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論 文 内 容 の 要 旨
論文は, 主として3価の希土類元素の β･ ジケ トンキレー トと種々のルイス塩基との付加錯体形成反応
に基づ く協同効果について, 溶媒抽出反応における諸平衡を解析し, キレー トの抽出平衡定数, 付加錯体
の安定度定数を求めて, 協同効果を支配する諸因子を明らかにしたものである｡
主論文では, ルテチウムのβ･ ジケ トンキレー トとトリオクチルホスフィンオキシド (TOPO)とのベ
ンゼン中での付加給体形成反応に及ぼすβ･ ジケ トン末端基の効果を検討している｡β･ ジケ トンとして脂
肪族置換体 : アセチルアセ トン (AA), ジプロビオニルメタン (DPM), ビバロイルアセ トン (PvA),
ジイソブチ リルメタン(DBM),ジビバロイルメタン(DPvM);芳香族置換体 :ベンゾイルアセ トン(BzA),
ナフ トイルアセ トン (NtA_), ジベンゾイルメタン (DBzM); トリフルオルメチル置換体 : トリフルオ
ルアセチルアセ トン (TFA), フロイル トリフルオルアセ トン (FTA), テノイル トリフルオルアセ トン
(TTA), ベンゾイル トリフルオルアセ トン (BFA), ヘキサフルオルアセチルアセ トン (HFA)を用い,
ルテチウムの分配は177Luを トレーサーとして用いて放射能測定によって求め, また, 付加錯体形成反応に
対する温度効果を調べ, 見掛けのエンタルピー変化を求めている｡ その結果, つぎのような興味ある重要
な結論を得ている｡
ルテチウム- β･ ジケ トン- ベンゼン抽出系では, トリフルオルメチル基をもつβ･ ジケ トンによって,
より低いpH域でルテチウムが抽出される｡ β･ ジケ トンの末端基にフェニル基, テノイル基, ビバロイル
基のような大きい親有機性基が入るとルテチウムの抽出率を高めるが, 水に溶解性を示す β･ ジケ トンで
はルテチウムの抽出が不完全になるO ルテチウム抽出の際のpHl/2 (抽出率50% の時のpH)とβ･ ジケ トン
のpKD (酸解離定数KD ) が関係し,pKD の大きいもの程pHy2も大きい｡
ルテチウム一β･ ジケ トン-TOPO - ベンゼン抽出系では, つぎのようになるo(1)ルテチウムのβ･ ジケ
トンキレー トとTOPO の付加錯体の安定度はβ･ ジケ トンの末端基により, 脂肪族基 (AA, DPM<PvA,
DBM, DPvM)< 芳香族基 (BzA<NtA≪DBzM)< トリフルオルメチル基 (TFA≪FTA<TTA<BFA
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≪HFA)の順に増大し, 大きい協同効果が現われる｡ また, 付加錯体の安定度定数は抽出平衡定数とも関
係があり, 抽出平衡定数の大きいもの程大きい｡ これらの効果を トリフ ルオルメチル基の電子吸引効果,
および芳香族基とキレ- ト環との共鳴によるとしている｡(2)HFA錯体以外のルテチウムキレ- トは, その
1分子にTOPOの1分子の結合した付加錯体を形成, この場合末端基の立体障害は認められない｡ トリプ
ルオルメチル基2個をもつHFAキレー トにはTOPO2分子が付加する｡ (3)ルテチウムのβ･ ジケ トンキレ
ー トのTOPO付加錯体の安定度は温度の低い程大きくなる傾向を示すが, 逆にキレー ト自身の安定度は小
さくなる｡ 有機相での付加錯体形成反応における見掛けのエンタルピ- 変化 (--△H, Kcal/mole)は,
DPM (5･5), BzA (5.9), BFA (8.6)で, キレ- トと TOPOとの付加錯体の結合の強さは水素結合程
度のものである｡
参考論文 1 - 6 は, いずれも協同効果に関する研究であって, 参考論文 1では, 酸素原子および窒素原
子含有塩基のユーロピウム-BFAキレー ト抽出への効果, 参考論文2では, 希土類元素-BFAキレー ト
-n･ へキシルアルコ- ル, - リン酸 トリブチル, あるいは 一一TOPO系摘出における金属のイオン半径と
付加錯体の安定度の関係, 参考論文3では, ユ- ロピウムWBFA抽出系に対するカルボン酸の効果, 参考
論文4では, スカンジウム βー･ ジケ トンーTOPO系でのβ･ ジケ トン末端基の効果, を詳細に検討してい
る｡ 参考論文 5では, 協同効果をコバル トの分析に応用, 参考論文6では, 協同効果の原因となる付加錯
体の性質を調べている｡ いずれも興味ある結論と重要な知見を与えている｡
参考論文7ほ, 速中性子放射化分析をけい酸の定量に応用したものである｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
金属キレー トの溶媒抽出は, 金属の簡便な分離, 精製法として分析化学, 放射化学などの分野で広 く用
いられるが, 溶液内の金属錯体の定量的な研究にも有効な手段として用いられるようになった｡ 金属キレ
ー ト抽出系に, アルコール, ケ トン, アミン, 複素環化合物などのルイス塩基が存在すると, 金属の有機
相への分配が著しく増大する現象, すなわち協同効果が現われることがある｡ この現象は, 溶媒抽出にお
いて重大な意味があり, 有機相中で金属キレー トと有機塩基との付加錯体形成に起因するものである｡ 協
同効果は種々の抽出系で見出されているが, その機構や付加錯体の性質については, 種々の立場から検討
されているが, 不明の点が多い｡
申請者は, 主として3価の希土類元素の β･ ジケ トンキレー トと種々の有機塩基との付加錯体形成反応
に基づ く協同効果に影響する因子および付加鎗体の性質について, 金属イオン, キレー ト剤, 有機塩基,
有機溶媒を適当に選択し, 溶媒抽出反応における諸平衡を解析してキレー トの柚出平衡定数, 付加錯体の
安定度定数を求め, 詳細な検討を加えて興味ある結論を得ている｡
主論文では, ルテチウムのβ･ ジケ トンキレー トとトリオクチルホスフィンオキシ ド (TOPO)とのベ
ンゼン中での付加錯体形成反応に及ぼす β･ ジケ トン末端基の効果を検討している｡ β･ ジケ トンには脂
肪族置換体, 芳香族置換体, トリプルオルメチル置換体の13種を用いた｡ また, 付加錯体形成反応に及ぼ
す温度効果を調べ, 見掛けのエンタルピ- 変化の値も求めている｡ その結果, つぎのような結 論 を 与 え
た｡
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(1)ルテチウムの β･ ジケ トンキレー トとTOPOとの付加錯体は, β･ ジケ トンの末端置換基が脂 肪族
義, 芳香族基, トリフ ルオルメチル基の順に安定度が増大し, 大きい協同効果が現われる｡ この傾向は ト
リフルオルメチル基の電子吸引性, および芳香族基とキレー ト環との共鳴効果によるものとしているO
(2)ヘキサフルオルアセチルアセ トン錯体以外は,ルテチウムキレー トはその1分子にTOPOl分子を付
加する｡この場合末端基の立体障害は認められない｡ヘキサフルオルアセチルアセ トンキレー トは TOPO2
分子を付加する｡
(3)ルテチウムの β･ ジケ トンキレー トとTOPOとの付加錯体形成反応の見掛けのエンタルピー変化か
ら考えると, 付加分子の結合の強さは水素結合程度である｡
これらの結果は, 希土類元素の協同効果を利用した抽出分離の際のキレー ト剤の選択, およ び新 しい
β･ ジケ トン試薬の開発に対し重要な示唆を与えている｡
参考論文 1 - 4 は, いずれも主論文と同様, 協同効果に関する研究であって, 有機塩基, 金属, 抽出溶
媒, キレー ト剤などの効果を詳細に検討したものであり, また, 参考論文 5 は, 協同効果の分析化学的応
用, 参考論文6は, 生成付加錯体の性質につき検討したものである｡ 参考論文7は, 中性子放射化をけい
酸の定量に応用したものである｡
これを要するに, 申請者の論文は, 希土類元素- β･ ジケ トンキレ- ト抽出系に対する協同効果に影響
する諸因子を詳細に検討し, 興味ある重要な知見と結論を与えたもので, 溶媒抽出と関連する化学の分野
に貢献するところが少なくない｡
よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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